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Studien iiber den Mechanismus
chemischer Reaktionen.

Zweite Abhandlung.

Uber den Mechanismus der Synthese von sekundiren
und fertidren Aminen durch Reduktion;

von Karl Kindler.

Ann. Chem. 485, 113-126 (1931)
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Meine Bemiihungen, den Mechanismus der , Reduktion
von Amiden und Oxydation von Aminen“?!) aufzukliren,
haben zur Beschiftigung mit der Frage gefiihrt: wie ent-
stehen im biochemischen Geschehen die stickstoffhaltigen
organischen Verbindungen? Das Ergebnis dieser Beschifti-
gung ist die Hypothese, daB der Weg, den die Pflanze
beim Aufbau von organischen Stickstoffverbindungen ein-
schligt, in vielen Fillen iiber Aminocarbinole und Aldime
hinwegfiihrt. |

So sind, wie ich annehme, Aldime Zwischenprodukte
bei der Phytosynthese von Pyrrolidinen und Piperidinen
aus Diaminen. Man kann sich beispielsweise die Umwand-
lung von Putrescin in Pyrrolidin so vorstellen: eine der
beiden CH,.NH,-Gruppen des Putrescins wird zu einer
Aldimgruppe dehydriert. Das so entstandene Amino-aldim
geht unter Abspaltung von Ammoniak in Dihydropyrrol
iiber.2) Das Dihydropyrrol endlich nimmt den bei der De-
hydrierung abgespaltenen Wasserstoff unter Bildung von
Pyrrolidin auf. Die kombinierten Vorginge von Dehydrie-

rung und Hydrierung werden durch die folgenden Formeln
veranschaulicht:

1) A. 431, 187 (1928).

% Dem RingschluB kann eine Hydrolyse der Aldimgruppe vor-
ausgehen. In diesem Falle bildet sich Dihydropyrrol unter Austritt
von Wasser. Man vgl.: Kindler, A, 431, 198 (1923).
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Meine Annahme wird, wenn nicht bewiesen, so doch
hochst wahrscheinlich gemacht durch folgende iiber-
raschende Beobachtung: LiBt man Palladium auf ein Ge-
misch von A-Phenylithylamin und Benzylalkohol einwirken,
so bilden sich neben Di-[#-phenyldthyl]-amin betrichtliche
Mengen von N-[-Phenylithyl]-benzylamin. Dieser Verlauf
der Reaktion beweist, daB unter dem Kinfluf des Kataly-
sators auch vom Benzylalkohol 2 H-Atome fibertragen
werden auf jene Schiffsche Base, die sich aus dem Dehy-
drierungsprodukt des Benzylalkohols (Benzaldehyd) und (-
Phenylidthylamin bildet. Das nachstehende Schema') ver-
anschaulicht die Vorgiinge, die sich bei der Entstehung des
N-[8-Phenyldthyl]-benzylamins abwickeln:

+H,N . CH,CH, . CHy GEHEUH\
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In Analogie hiermit hat man die in vitro durchfiihr-

bare Umwandlung?) von primiren Aminen in sekundire wie
folgt zu deuten:

2H
I

) Nach diesem Schema liBt sich auch folgende interessante
Beobachtung deuten, die J. v. Braun, G.Biessing und F. ane},
[B. 66, 1988 (1923)] bei der katalytischen Reduktion von Benmylc}:ramd
bei Gegenwart von Benzylalkohol gemacht haben (Katalysator NI{:]{{?I,
Temp. 110—180"). Nach ihnen bildet sich neben ﬂ-Phﬂn}rliithyImmln
auch N-[f-I’henylithyl]-benzylamin. Secine Entstchung erkl:‘-ire.n die
genannten Forscher durch die Annahme, daB sich die Bestandteile des
Benzylalkohols an die Aldimgruppe addieren.

?) Sie gelingt, wic Rosenmund und Jordan [B. bS8, .51 [19?5”
gezeigt haben, wenn man auf primiire Amine Palladium einwirken Iibt.

N
- H,0 C,H,.CH,CH,”
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Der Mechanismus dieser Umwandlung endlich ent-
spricht jener Umwandlung des Putrescins in Pyrrolidin.

Obige Synthese eines sekundiren Amins aus einem
priméren und einem (primiren oder sekundiren) Alkohol
ist nach meiner Vermutung ein Weg, den die Pflanze beim
Aufbau von sekundiren und tertiiren Aminen beschreitet.

Zu dem Studium obiger Einwirkung von Benzylalkohol
auf primire Amine hat mich die Frage gefiihrt, wie die
Bildung von sekundiren und tertiiren Aminen bei der Re-
duktion von Amiden, Thioamiden und Nitrilen zu er-
kliren sei.

I. Reaktionsmechanismus bei der Reduktion
von Amiden und Thioamiden.

(Mitbearbeitet von W.Dehn und W. Peschke.)

Friither') hat Kindler bewiesen, daB man es bei der
Reduktion von Amiden und Thioamiden zu Aminen mit
einer Komplikation durch das intermediiire Auftreten eines
Amino-carbinolsR.CH(OH).NH, odereines Amino-thiocarbinols
R.CH(SH).NH, zu tun hat. Diese gehen entweder direkt
oder nach vorangegangener Umwandlung in ein Aldim oder
einen Aldehyd mit bereits entstandenem primiren Amin Ver-
bindungen ein, deren Reduktion zu einem sekundiren Amin
fihrt; mit ihm wiederholt sich der Vorgang unter Bildung
eines tertiiiren Amins.

Mithin erfolgt die Reduktion eines Amids nach den
frither gegebenen Schemata?) I, 1I und I1I, die nur insofern
zu erginzen sind als nunmehr angenommen wird, daf die
priméiren und sekundéiren Amine sich nicht nur iiber Aldime
bzw. Schiffsche Basen hinweg, sondern, wic die tertiliren
Amine, auch direkt aus Amino-carbinolen bilden kénnen.

B ——

) a 0.0, 8. 1. ) A, 431, 191 (1928).
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Diese Ergiinzung ist notwendig, weil man anzunehmen hat, dab
Amino-carbinole mit prim#rer, sekundérer bzw. tertifirer Aminogruppe
gich hinsichtlich der Austauschbarkeit ihrer alkoholischen Hydroxyl-
gruppe nur graduell unterscheiden. Amino-carbinole mit tertidrer
Aminogruppe tauschen aber ihr alkoholisches Hydroxyl leicht gegen
Wasserstoff ans (vgl. hierzu den Versuchsteil, S. 120).

Fiir den dargelegten Reaktionsmechanismus sprechen
auBer den frither angefiihrten Tatsachen noch die Ergeb-

nisse folgender Versuche:

1. Zuerst wurde in einer Versuchsreihe (vgl. S.121)
die Geschwindigkeit der Reduktion von Thiobenzamid und
Phenyl-thmauatamld zu Aminen gemessen mit dem Resul-
tate, daB jemes Amid weit rascher reduziert wird als dieses.
Dann wurde in einer anderen Reihe (vgl. S. 121) das Ver-
hiltnis der gebildeten Mengen -von primirem bzw. sekun-
direm Amin bei der Reduktion jener Thioamide bestimmt;
erhalten wurden neben 85 Proc. Benzylamin 8 Proc. Di-
benzylamin und neben 26 Prnc f-Phenylithylamin 66 Proc.
Di-[8-phenylithyl]-amin.

Demnach steht das Mengenverhiltnis im Einklang mit
dem Unterschied in der Reduktionsgeschwindigkeit. Denn,
wie zu erwarten ist, haben beim trigen Verlauf der Re-
duktion die Zwischenprodukte mehr Zeit, unter Bildung von
sek. Aminen gemiB Schema II zu reagieren, als bei einem
lebhaften Verlauf.

2. Wirkt naszierender Wasserstoff auf die Stoffe (Amino-
carbinol, Aldim) ein, die man bei der Reduktion des Phenyl-
acetamids als Zwischenprodukte zu erwarten hat, so erhilt
man aus ihnen wie bei der Reduktion des Phenylacetamids
selbst neben A-Phenylithylamin am:.h Di-[#-phenyldthyl]-
amin.

1. Reaktionsmechanismus bei der Reduktion
von Nitrilen.

(Mitbearbeitet von W. Peschke.)

Bei der Reduktion von Nitrilen lagern sich primér
zwei Wasserstoffatome an die CN-Gruppe an. Die dabei
entstehenden Aldime wandeln sich bei Gegenwart von
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Wasser teilweise in Amino-carbinole und Aldehyde um.
Mithin entstehen bei der Reduktion von Nitrilen zu pri-
méren Aminen die gleichen Zwischen- und Nebenprodukte
wie bei der Reduktion der Amide.

R.CN *2H, R.CH=NH

[¥meo +2H, R.CH,.NH,

R.CH(OH).NH,

|

Y
R.CH=0 + NH,

Daher hat man die schon lange bekannte!) Bildung
von sekundiren und tertiiren Aminen bei der Reduktion
von Nitrilen gleichfalls gemif Schema I12) und 111 zu deuten.

Fiir diese Deutung, die Kindler als erster?® gab
sprechen folgende von uns aufgefundene Tatsachen:

1. Bei der Reduktion von Benzylcyanid entsteht aufer
B-Phenylithylamin und Di-[#-phenylithyl]-amin auch N-
[A-Phenyldthyliden]-phenylithylamin, also jene Schiffsche
Base, die nach Schema II als Zwischenprodukt bei der Bil-
dung des sek. Amins zu erwarten ist. -

2. Setzt man bei der Reduktion von Benzylcyanid von
vornherein Dipropylamin hinzu, so tritt auch dieses Amin
mit den Zwischenprodukten in Wechselwirkung unter Bil-
dung von N-Dipropyl-S-phenylithylamin.

3. Die Menge sekundiren Amins, das sich bei der Re-
duktion von Nitrilen bildet, ist unter neutralen oder alkali-
schen Versuchsbedingungen weit griofier als unter sauren.
So ergab Benzylcyanid bei der Reduktion in alkoholischer

) In der Literatur sind zahlreiche Fiille angegeben, in denen bei
der Reduktion von Nitrilen auBer primiren Aminen die entsprechenden
sekundéren und tertiliren erbhalten wurden. Zuerst hat Spica [G. 9,
560; 7, (1879), 440] diese Erscheinung beobachtet.

5 A. 431, 191 (1923).

%) A. 431, 192 (1928); vgl. auch die Ing.-Dissertation von W.Dehn,
Hamburg 1922. Spiter ist von H. Rupe und E. Hodel [Helv. 6, 865
(1928)] und von J.v. Braun [B. 56. 1968 (1928)] ein #hnlicher Reak-
tionsmechanismus angenommen worden.
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Losung 70 Proc., in eisessigsaurer Lisung 40 Proc. und in
eisessigsalzsaurer Lijsung weniger als 1 Proc. Di-[8-phenyl]-
amin, wihrend am Phenylithylamin 25 Proc. bzw. 50 Proc.
bzw. 96 Proc. erhalten wurden.

Im Falle der Anwesenheit von Sduren reagiert also das
primfire Amin auch unter Salzbildung.

+ 4, Reduziert man Benzonitril und Benzylcyanid unter
gleichen Versuchsbedingungen, so erhilt man bei der rasch
verlaufenden Reduktion des ersten Nitrils fast nur Benzyl-
amin, wihrend bei der langsam verlaufenden Reduktion
des zweiten Nitrils neben f-Phenylithylamin grofie Mengen
Di-[#-phenylithyl]-amin ') entstehen. Im ersten Falle hat
das Aldim weniger Zeit, gemil Schema Il unter Bildung
des sek. Amins zu reagieren, als im zweiten Falle.

Die Anschauungen, die wir iiber den Mechanismus der
Synthese von sekundiren und tertiiren Aminen durch Re-
duktion von Nitrilen entwickelt haben, widersprechen den
Vorstellungen, die Sabatier und Senderens? fiir den
speziellen Fall der katalytischen Reduktion von Nitrilen
gedubert haben, Sie nehmen an, daf bei diesen Reduktionen
zunéchst primére Amine gebildet werden und dal dann
zwel bzw. drei Molekiile primiren Amins sich unter Ab-
spaltung von Ammoniak zu einem Molekiil sekundéren bzw.
tertiiren Amins kondensieren.

2R.CH,.NH, = (R.CH,),NH + NH,,
3$R.CH,.NH, = (R.CH,),N + 2NH,.

In #hnlicher Weise wie die erwihnten Forscher er-
kliren Rosenmund und Pfannkuych® die Bildung von
sekundiren Aminen bei der katalytischen Reduktion von
Nitrilen und Oximen. Rosenmund?) fiihrt als Stiitze fiir
seine Vorstellungen folgende von ihm gemachte interessante
Beobachtungen an: Primire Amine wandeln sich beim Be-

) Von dem genannten sekundiiren Amin cntstanden beim Redu-
zieren in alkoholischer Losung 70 Proe. und in cisessigsaurer Lisung
40 Proe.

) C.r. 140, 482 (1905). N B. b2, 2258 (1924).

4 Rosenmund w. Jordan, B. 68, 51 (1925).
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handeln mit feinverteiltem Palladium unter Abspaltung von
Ammoniak in die entsprechenden sekundiren Amine um.
Diese Umwandlung erfolgt nach unseren Beobachtungen
beim Benzylamin weit rascher als beim A-Phenyldthylamin.
(Ferade das umgekehrte Verhalten der beiden Amine hatte
man beobachten miissen, falls bei der katalytischen Re-
duktion von Benzonitril bzw. Benzylcyanid das sekundéire
Amin vorwiegend oder ausschlieflich ans dem priméiren
durch Abspaltung von Ammoniak entsteht. Denn es bildet
sich, wie auf S. 125 u. 126 gezeigt wird, bei der Reduktion
des ersten Nitrils viel weniger sekundires Amin als bel
der Reduktion des zweiten Nitrils.

Versuchsteil.
(Mitbearbeitet von W.Peschke und W. Dehn').

I. Reaktionsmechanismus bei der Bildung von
sekundiren Aminen aus priméiren.

Sekundire Amine aus Benzylamin und f3-Phenyl-dthylamin.

Losungen von !/,, Mol Benzylamin bzw. $-Phenyl-ithyl-
amin in je 40 ccm 96-proc. Alkohol wurden unter Durch-
leiten von Wasserstoff bei Anwesenheit-von 1 g Palladium-
mohr 3 Std. zum Sieden erhitzt. Um bei diesen Parallel-
versuchen gleich wirksamen Katalysator zu verwenden,
wurden 2 g Palladiummohr dargestellt und auf die beiden
Versuche verteilt.

Bei der Aufarbeitung wurde das Filtrat vom Kata-
lysator eingedunstet und aus dem Riickstand das noch un-
veriinderte primire Amin im Vakuum abdestilliert. Das
im Kolben verbleibende Dibenzylamin bzw. Di[3-phenylédthyl}-
amin wurde in Form des in Wasser schwer loslichen Chlor-
hydrats isoliert. Der Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt
lag beim Chlorhydrat des Dibenzylamins bei 2566° (korr.)
und beim Chlorhydrat des Di[#-phenylithyl|-amins bei
2689 (korr.). -

Ausheute: Das Benzylamin wurde fast quantitativ in

) Seine Mitarbeit beschriinkt sich auf die Reduktionsversuche
von Thioamiden.
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das entsprechende sekundire Amin umgewandelt. An Di-
|#-phenylithyl]-amin wurden nur etwa 10 Proc. erhalten.

Auch bei Verwendung von FEisessig oder Xylol als
Losungsmittel ging Benzylamin unter dem katalytischen
Einfluf von Palladiummohr rascher als g-Phenylithylamin
in das entsprechende sekundire Amin iiber.

Einwirkung von Palladiummohr auf (-Phenylathylemin bei
Gegenwart von Benzylalkohol.

Eine Losung von b g A-Phenylidthylamin und 55 g
Benzylalkohol in 70 cem Xylol wurde unter Durchleiten
von Wasserstoff bei Anwesenheit von 1 g Palladiummohr
3 Std. zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit hatten sich,
wie die Aufarbeitung ergab, etwa 25 Proc. des angewandten
primiren Amins in sekundire Amine umgewandelt. Von
diesen waren, nach der Menge des entwichenen Ammoniaks
zu urteilen,” nur 6 Proc.') Di-[#-phenylithyl]-amin. Das
Hauptprodukt der Reaktion (etwa 90 Proc.?) war N-|3-Phenyl-
ithyl]-benzylamin, das, nach dem Abfiltrieren vom Kata-
lysator, durch Behandeln des Filtrats mit verdiinnter Salz-
siure in Form des sehr schwer loslichen Chlorhydrats er-
halten wurde. Dieses Salz schmolz nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 267°2) (korr.).

Pikrat aus Alkohol: Schmelzpunkt 1383° (korr.). Ebenso hoch
lagen die Schmelzpunkte der beiden entsprechenden Salze, die aus
dem Reduktionsprodukt von Benzal-phenyliithylamin (s. den folgenden
Versuch) erhalten wurden. — Mischschmelzpunkte: 267° (korr.) bzw.
133° (korr.). Ein dem voranstehenden analoger Versuch wurde unter
Durchleiten von Stickstoff durchgefiibrt. Auch hierbei entstanden
neben Di-[f-phenyliithyl}amin betriichtliche Mengen N-[#-Phenyliithyl]-
benzylamin.

Katalytische Reduhiion von Benzal-phenylithylamin.

Eine alkoholische Losung von Benzal-phenylithylamin
(bereitet aus 3,9 g Benzaldehyd und 4,65 g Phenylithylamin)
wurde unter Verwendung von 2 g Palladiummohr bei 14°

e

1) Die oben angefilhrten Ausbeuten bezichen sich auf angegriffenes
primiires Amin, |
) N. A. Shephard u. A, A. Tickner, Am. 38, 881 (1918).
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und 2 Atm. Uberdruck reduziert. Bereits nach 5 Min. war
die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen.

Das Filtrat vom Katalysator wurde eingedunstet und
der Riickstand in Ather aufgenommen. Die #therische
Losung ergab beim Behandeln mit verdiinnter Salzsdure
8,4 g in Wasser schwer losliches Chlorhydrat des N-[f-
Phenyl-iithyl]benzylamins. Schmelzp. 267° (korr.).

Pikrat aus Alkohol: Schmelzp. 133° (korr.).

Die Ausbeute an Chlorhydrat betrug 96 Proc. d. Th.

II. Reaktionsmechanismus bei der Reduktion
von Amiden.

Mengenverhdilinis von primidrem und sekunddrem Amin bei
der Reduktion von Thiobenzamid und Phenylthioacetamid.

Von den genannten beiden Thicamiden wurden je
1/, Mol in 125 cem Ather gelst und die Losungen nach
der von Kindler?) gegebenen Vorschrift mittels Aluminium-
amalgams unter gleichen Versuchsbedingungen reduziert.
Bei der Aufarbeitung wurden erhalten: 85 Proc. Benzyl-
amin und 8 Proc. Dibenzylamin, ferner 26 Proc. §-Phenyl-
dthylamin und 66 Proc. Di-g-phenylithyl}-amin.

Die Trennung der primiren Amine von den sekundiren
oeschah durch fraktionierte Destillation und darauffolgende
fraktionierte Kristallisation der Chlorhydrate. Die reinen
Chlorhydrate zeigten folgende Schmelzpunkte:

Benzylamin: Schmelzp. 256—258°; Dibenzylamin: Schmelzp. 256°;
f-Phenylithylamin: Schmelzp. 217°%; Di-[$-phenylithyl}-amin: Schmelz-
punkt 268°.

Reduktionsgeschwindigheit beim Thiobenzamid und
Phenylthioacetamid.?)

Die Reduktion obiger Thioamide erfolgte bei 20° mit-
tels Aluminiumsamalgams unter Verwendung von feuchtem
Ather als Losungsmittel. Die Mengenverhiiltnisse und

1) A. 431, 211 (1928).
?) Ihre Messung erfolgte durch II. Christlieb; siche seine Ing.-
Digs., Hamburg 1927.
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Reaktionsdauer finden sich in der nachstehenden Tabelle
angegeben.

Bei der Aufarbeitung saugte man vom Aluminiumschlamm ab,
wusch diesen mehrmals mit Ather aus und dunstete die vereinigten
dtherischen Ldsungen ein. Der hierbei erhaltene Riickstand wurde in
Alkohol gelost, die Losungen mittels Salzsiure neutralisiert und das
unveriinderte Thioamid nach dem Abdunsten des Alkohols in Ather
gesammelt, Die #therische Lésung wurde mit Pottasche getrocknet,
eingedunstet und der Riickstand gewogen.

. ) Um-
Thioamid Menge Lﬂﬂ_“n%‘:“' Wasser Re;ktmns- gesetztes
toamt in Mol _m"ttﬂ in cem | | ﬂ;&?‘ Thioamid
in ccm in Min. |. p. .
Thiobenzamid . . 200 90 1, 55 84
Phenylthioacet- |
amid. ..... a0 90 1/, 55 35
Thiobenzamid. . a0 115 1, 20 94
Phenylthioacet- :
amid. ... .. 100 115 A i 90 41
Thiobenzamid . . Yo 350 4 145 99
Phenylthioacet-
amid . . . ... Heo 350 4 145 31

Reduktion von [-Phenyl-c-amino-dthanol und
- Phenylithyliden-imin.

Eine Losung der beiden obigen Verbindungen erhilt
man bei der Einwirkung von Phenylacetaldehyd (15 g) auf
eine dtherische Liosung von Ammoniak. Jene Losung wurde
unter stindigem Durchleiten von Ammoniak mittels Alu-
miniumamalgam und Wasser reduziert. — Da der Zweck
dieses Versuches lediglich darin bestand, zu beweisen, dab
bei der Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf
Aminocarbinole und Aldime neben primiren Aminen auch
die entsprechenden sekundéren Amine entstehen, wurde die
Umsetzung bereits nach 90 Min. unterbrochen.

Bei der Aufarbeitung schiittelte man das IFiltrat vom
Alumininmschlamm mit verdiinnter Salzsiiure und filtrierte
sowohl die fitherische als auch die salzsaure Lisung vom
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Ungelosten ab. In dem Ungelisten (etwa 2 g) lag das
Chlorhydrat vom Di-[#-phenyldthyl]-amin vor. Sein Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt lag bei 268° (korr.).

Beim Kindunsten des salzsauren Filtrates wurde ein
Riickstand erhalten, aus dem durch fraktionierte Krystal-
lisation neben [S-Phenyldthylamin-chlorhydrat noch kleine
Mengen des Chlorhydrats vom entsprechenden sekundiren
Amin erhalten werden konnen.

Reduktion des N-Dimethyl-f-phenyl-e-amino-dthanols.

Eine #therische Losung obigen Athanols erhilt man
bei der Einwirkung von iiberschiissigem Dimethylamin auf
eine dtherische Losung von frisch destilliertem Phenyl-
acetaldehyd (4,6 g). Die Losung des Athanols wurde durch
allméhlichen Zusatz von 12 g Aluminiumamalgam und 6 ccm
Wasser reduziert.

Nach beendeter Reduktion filtrierte man vom Alu-
mininmschlamm ab, wusch diesen gut mit Ather aus und
entzog der iitherischen Losung mittels Salzsiure das ent-
standene Amin. Die so behandelte dtherische Lisung er-
gab nach dem Trocknen mit Natriumsulfat beim Eindunsten
1,5 g Phenylacetaldehyd, der sich aus unangegriffenem
Athanol bei der Einwirkung der Salzsiure gebildet hatte.
Aus der salzsauren Liosung des Amins konnten 2,25 g N-Di-
methyl-S-phenylithylamin [Siedep. 204—206 ] in der iiblichen
Weise isoliert werden.

Pikrat: Aus Alkohol gelbe Krystalle vom Schmelzp. 185—188° (korr.).

5,04 mg Subst.: 0,648 ccm N (219, 773 mm). -
C,sH,;sO.N, (878,3) Ber. N 14,81 Gef. N 14,88.

Chloroplatinat: Orangefarbene prismatische Krystalle vom Schmelz-
punkt 206—208° (korr.) u. Z.

Der angegebene Siedepunkt des Amins und die Schmelzpunkte
seiner beiden Salze entsprechen den Angaben, die Deckerund Becker?)
gemacht haben.

1) B. 45, 2407 (1912).
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IIl. Reaktionsmechanismus bei der Reduktion von
Nitrilen.
Nachweis von Schiffscher Base bei der Reduktion von
Benzyleyanid.

23,4 g Benzylcyanid (0,2 Mol) wurden unter Zugabe
von 26 g Ammoniumacetat in 150 cem Eisessig gelést und
die Losung bei 656° und 2,6 Atm. Uberdruck unter Ver-
wendung von 3 g Palladiummohr als Katalysator reduziert.
Nach 6 Std. waren 92 Proc. der theoretisch notwendigen
Wasserstoffmenge aufgenommen. Das Filtrat vom Kata-
lysator wurde im Vakuum vom Losungsmittel befreit und
der Riickstand mit verdilnnter Salzséure versetzt. Hierbei
gingen (-Phenylithylamin und kleine Mengen des ent-
sprechenden sekundiren Amins als Chlorhydrat in Lisung.
Der grofite Teil des salzsauren Salzes vom sekundiren
Amin und der Schiffschen Base blieben ungeldst. Die
ungelosten Anteile wurden nach dem Abfiltrieren fiir sich
mit Wasser gekocht, wobei das Chlorhydrat des sekundiren
Amins sich aufldste, wihrend der grioBte Teil der Schiff-
schen Base als Ol ungeldst blieb. Die heibe Losung wurde
durch Filtration von Ol getrennt und das Ol in Ather auf-
genommen. Der Riickstand der mit Natriumsulfat getrock-
neten Lisung zeigte, dhnlich wie das zum Vergleich aus
Phenylacetaldehyd und $-Phenylithylamin dargestellte Kon-
densationsprodukt, bei der Destillation unter vermindertem
Druck keinen scharfen Siedepunkt. Die Siedeanteile, die
bei einem Druck von 14 mm zwischen 200—240° iiber-
gingen, ergaben bei der Hydrierung etwa 60 Proc. Di-[3-
phenylithyl]-amin. Chlorhydrat: Schmelzp. 268° Damit ist
bewiesen, daf in dem Zwischenprodukt die nach Schema II
zu erwartende Schiffsche Base (N-[#-Phenylithyliden]-
phenylithylamin) vorlag.

Reduktion von Benzylcyanid ber An- und Abwesenheit
von Sduren.
Um den LinfluB der Anwesenheit von Siiuren auf das Verhiiltnis

der Mengen von primiirem und sekundiirem Amin bei der Reduktion
von Benzyleyanid zu studieren, wurde je !/; Mol diecses Nitrils unter
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Verwendung von 3 g Palladiummohr als Katalysator bei etwa 85° und
2,5 Atm. Uberdruck unter Benutzung folgender Lisungsmittel reduziert:
1. 100 eccm 96-proe. Alkohol, 75 cem Wasser und 20 ccm Essig-
ester,
2. 150 ccem Eisessig,
3. 100 ccm Eisessig und 50 cem einer bei Zimmertemperatur ge-
siittigten Liosung von Chlorwasserstoff in Eisessig.

Bei der Aufarbeitung der Versuche wurde nach dem Abfiltrieren
vom Katalysator und nach der Entfernung des Lisungsmittels unter
vermindertem Druck der Riickstand mit verdiinnter Salzsiiure und
Ather geschiittelt und die #therische Lisung wie auch die wiiBrige
Losung vom ungeldst gebliebenen Chlorhydrat des Di-[-phenyliithyl]-
aming abfiltriert. Die salzsaure Lisung wurde von der #therischen,
die das unverbrauchte Benzyleyanid enthilt, abgetrennt und ein-
gedunstet. Das hierbei erhaltene Gemisch vom Chlorhydrat des
B-Phenylithylamins und des Di-[#-phenylithyl]-amins wurde durch
fraktionierte Krystallisation getrennt. Es wurden folgende auf ange-
griffenes Material berechnete Ausbeuten erhalten:

prim. Amin | sek. Amin
in Proc. in Proe.
1. 25 T0
2. 50 40
3. 96 S |

Versuch zur Kldrung des Einflusses der Reduktionsgeschwindigkeit
auf das Mengenverhilinis von primdrem und sekundirem Amin.

Benzonitril und Benzyleyanid wurden unter gleichen
Versuchsbedingungen in essigsaurer bzw. alkoholischer Lo-
sung katalytisch reduziert. Die Mengenverhiltnisse, Reak-
tionsdaner und die erzielten Ausbeuten sind im nach-
stehenden angegeben.

1. /s Mol Nitril wurde in 150 cem Eisessig geldst und die Lisung
unter Verwendung von 4 g Palladiummohr bei 85° und 2,5 Atm. Uber-
druck katalytisch reduziert.

— R T J—

Amin in Proe. ber.

Reduziert nach auf angegriffenes Material

prim. Amin sek. Amin
Benzonitril . . | 20 Min. 100 Proe. 99 >1
Bengyleyanid . [420 ,, 95 , 50 40
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2, 1/,, Mol Nitril wurde in 150 ccm 96-proc. Alkohol gelést. Die
Lgsung wurde unter Verwendung von 2 g Palladiummohr als Kataly-
sator bei 35° und 2 Atm. Uberdruck redusziert.

Amin in Proc. ber.

Reduziert nach auf angegriffenes Material

prim. Amin | sek. Amin
Benzonitril . . | 180 Min. 70 Proe. 96 4
Benzyleyanid . | 180 ,, 50 17 68

Reduktion von Benzylcyanid bei Gegenwart von Dipropylamin,

Kine Losung von 23,4 g Benzyleyanid ('/; Mol) und
15,1 g Dipropylamin (3/,, Mol, also 50 Proc. UberschuB) in
150 ccm Alkohol wurde unter Verwendung von 3 g Pal-
ladiummohr bei H55° und einem Uberdruck von 2 Atm. redu-
ziert. Die Reduktion wurde nach 14 Stunden unterbrochen.
In dieser Zeit wurden 45 Proc. der theoretisch notwendigen
Wasserstoffmenge angenommen. — Das Filtrat vom Kataly-
sator wurde unter vermindertem Druck eingedunstet, der
Riickstand in Ather gelost und die #therische Losung mit
Salzsiiure geschiittelt. Hierbei schieden sich 2,4 g Chlor-
hydrat vom Di-[f-phenylithyl]-amin ab: Schmelzp. 268°
(korr.). Das salzsaure Filtrat vom obigen Chlorhydrat
wurde eingedunstet und aus dem Riickstand das N-Dipro-
pyl-B-phenylithylamin in der iiblichen Weise isoliert. Das
Amin stellt ein farbloses Ol dar, das bei 2564—255° (F. g.
i. D.) siedet und ein Pikrat vom Schmelzp. 99—100° (korr.)
liefert. — Ebenso hoch lag der Schmelzpunkt des Pikrats
vom N-Dipropyl-g-phenylithylamin, das Kindler?) durch
elektrochemische Reduktion von N-Dipropyl-phenylacet-
amid gewonnen hat. Mischschmelzp. 99—100° (korr.).

Auf angegriffenes Material berechnet, hatten sich ge-
bildet: 66 Proc. des genannten tertiiren Amins und 24 Proc.
des sekundéiren Amins.

1) Arch. 1927, 404.
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